
第!"卷 第#期

"$%!年%%月
岩 石 矿 物 学 杂 志

&’(& )*(+,-,./’& *( 0/1*+&-,./’&
2345!"，135#：667!67"

1385，"$%!

油页岩提硅渣铝溶出实验研究

申巧蕊，李金洪，钱婷婷，张 奇，张宏耀
（中国地质大学 材料科学与工程学院，北京 %$$$6!）

摘 要：针对提取氧化硅后的油页岩灰渣，对改良碱石灰烧结法提取氧化铝过程中的铝溶出进行了实验研究，主要

探讨了烧结温度、烧结时间、碱铝比及钙硅比对烧结熟料中的物相特点及铝溶出率的影响。运用9射线粉末衍射

（9+:）对烧结熟料进行的物相分析结果显示，主要物相为铝酸钠（1;&4,"）和硅酸钙钠（1;"’;<=,>）。烧结实验结果

表明，当烧结温度为%%?$@，保温时间为%A?B，碱铝比为%A$，钙硅比为%A$时，烧结熟料中氧化铝的标准溶出率可

达7>C。
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油页岩又称油母页岩，是一种高矿物质含量的

固体可燃有机沉积岩。我国油页岩资源查明储量

?$$A>7亿吨，仅次于美国、巴西、俄罗斯，居世界第>
位（闫 澈 等，"$$$；游 君 君 等，"$$>；刘 招 君 等，

"$$#），主要分布在吉林桦甸、广东茂名、辽宁抚顺等

地。

目前油页岩的主要利用方式为直接燃烧发电和

提取页岩油。由于油页岩矿化程度高，含油率低，含

灰量大，无论是燃烧发电还是低温干馏，其废渣生成

率都很高。即使以油页岩的最高含油率!$C计算，干

馏之后也会有D$C的残渣排放，除了少量的挥发分

之外，大部分是固体灰渣，其主要处置方式为堆置。

油页岩灰渣主要矿物成分为变高岭石、云母和

石英等，主要化学成分为<=,"、&4",!。近年来，国内

外不少学者开展了油页岩灰渣综合利用研究，如：制

备氧 化 铝（冯 宗 玉 等，"$$6；季 桂 娟 等，"$%%；&L
X;=SB;3!"#$5，"$%$;，"$%$b；K=.I=YI;L!"#$5，

"$%"）、微晶玻璃（李勇等，"$$6）、聚合硅酸铝铁絮凝

剂（魏宏亮等，"$%$）、混凝土粘结剂（EIV;\!"#$5，

"$%$）、二氧化硅气凝胶和纳米二氧化硅（.;3.I=\U=
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!"#$!，"##$%，"##$&）、水 泥 混 合 材（王 盘 成 等，

"##$）等。在已报道的研究中，制备氧化铝大多采用

酸浸法，用酸量大，生产中设备的腐蚀性较严重。考

虑到灰渣中的铝硅含量较高，笔者进行了油页岩灰

渣的综合利用技术研究，分为制取超细二氧化硅、提

硅渣提取氧化铝、废渣制备轻质墙体材料’个环节。

本文主要针对提硅渣提取氧化铝环节进行研究。

( 实验部分

!!! 实验原料

实验 原 料 主 要 有 提 硅 油 页 岩 灰 渣（)*+）、

,%"-.’（/0）、-%-.’（/0）、蒸馏水等。油页岩灰渣

取自茂名中能电厂，化学成分分析结果见表(。

!!" 实验方法

传统碱石灰烧结法是使配料中的/1".’成分通

过烧 结 转 变 成 易 溶 于 水 或 者 稀 碱 溶 液 的 ,%".·

/1".’，而23."、45".’、)3."等转变为不溶于水和稀

碱溶液的"-%.·23."、,%".·45".’和-%.·)3."等

化合物，以便在熟料溶出过程中实现硅铝分离。改

良碱石灰烧结法仍使提硅渣中的/1".’成分转变成

易溶于水或者稀碱溶液的,%".·/1".’，而23."转变

为不溶于水和稀碱溶液的,%".·-%.·23."化合物。

,%".·-%.·23."是一种不稳定的化合物，易发生水

解反应生成-%.·23."·6".和,%.6，可以回收其中

的碱并应用于提硅过程中。因此定义烧结配料钙硅

比为-%.／（23."7)3."）（摩尔比），碱铝比为（,%".
78".）／（23."7/1".’745".’）（摩尔比）。

表! 提硅渣（#$%）的主要化学成分 %9／:
#&’()! *&+,-.)/+-&(-0/102+3+0,045)2+(+-&3)52(&6

样品编号 23." )3." /1".’ )45".’ ;<. ;=. -%. ,%". 8". >".? 烧失量 合计

)*+ ’?!?# (!(# ’@!"$ ((!@$ #!#(’ "!(( (!"A B!?C (!"$ #!#AB B!’A $$!B#

熟料溶出是使烧结熟料中的/1".’尽可能进入

溶液，而与溶出渣中的23."实现硅铝分离。熟料中

的铝酸钠易溶于水和稀碱溶液。在A?D下，磨细的

熟料中的铝酸钠在’!?E3<内便能完全溶解出来，

以,%/1（.6）B的形式进入溶液，化学反应方程式如

下（#&表示水溶液）：

,%".·/1".’7B6".7#&F",%/1（.6）B7#& （(）

将提硅渣与,%-.’和-%-.’按照实验配比混

合均匀并在一定的温度下进行烧结。用(##EG溶

出用液和"#EG水在A?D下，将("#目筛下的熟料

AH#=（即液固比为(?）溶出(?E3<，然后过滤分离残

渣，并在漏斗中用沸水"?EG将残渣淋洗A次。烧

结熟料溶出渣酸化后用聚环氧乙烷一次脱水法进行

脱硅，滤液测定/1".’、-%.的含量。标准溶出率的

计算方法如下：

"F［(I（’渣／’熟）J（(熟／(渣）］J(## （"）

式中，"为氧化铝的溶出率（:），’熟、(熟 分别为烧

结熟料中/1".’、-%.的含量，’渣、(渣 分别为溶出

渣中/1".’、-%.的含量。

" 结果与讨论

"7!烧结温度对8("9:溶出率的影响

当保温"K、碱铝比为(H#、钙硅比为(H#时，烧

结温度与提硅油页岩渣中氧化铝溶出率的关系见图

(。由图(可知，当温度低于(#?#D时，随着温度的

升高氧化铝溶出率增大；温度高于(#?#D，氧化铝

的溶出率维持稳定；当温度为((?#D时，氧化铝溶出

率最高为$BHC":。这是因为当烧结温度低时，物料

反应速度较慢，在烧结时间内反应不完全；进一步升

高烧结温度，虽然反应更为充分，但会产生较多的液

图( 烧结温度与氧化铝标准溶出率的关系曲线图

43=!( LMM5NOPMQ3<O5R3<=O5ES5R%OTR5P<OK5QO%<U%RU
U3QQP1V3<=R%O5PM/1".’

相，使得部分熟料空隙被熔体填充，呈过烧结状态，

从 而使得氧化铝溶出率变化幅度不大。由图"可知，
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图! 不同烧结温度下烧结熟料的"射线粉晶衍射图

#$%&! "’()*++,-./012$.3,-44$.+,-,5*+5$00,-,.+
+,6),-*+7-,4

烧结熟料中的主要物相为铝酸钠（8*92:!）和硅酸钙

钠（8*!;*<$:=），当烧结温度为>>?@A时8*92:!的

衍射峰最强，与该条件下氧化铝溶出率高相一致。

!"! 烧结时间对#$!%&溶出率的影响

当烧结温度为>@?@A、碱铝比为>B@、钙硅比为

>B@时，烧结时间与提硅油页岩渣中氧化铝溶出率的

关系见图C。由图C可知，随着烧结时间的增加，氧

化铝溶出率呈先增加后下降的趋势；当烧结时间为

>B?D时，氧化铝溶出率最高。这是由于烧结时间短

时，反应不完全，含铝化合物不能完全转化为8*!:·

92!:C；烧结时间过长，熟料过烧结，从而降低了氧化

铝溶出率。

图C 烧结时间与氧化铝标准溶出率关系曲线图

#$%&C E00,1+/04$.+,-$.%+$6,/.+D,4+*.5*-5
5$44/2F$.%-*+,/092!:C

!"& 碱铝比对#$!%&溶出率的影响

当烧结温度为>@?@A、保温时间!D、钙硅比为

>B@时，碱铝比与提硅油页岩渣中氧化铝溶出率的关

系见图=。由图=可知，随着碱铝比的逐步增大，烧

结熟料的氧化铝溶出率呈先增加后降低的趋势，在

碱铝比为>&@时，氧化铝溶出率最高。当碱铝比小

于>B@时，配料中的8*!:不足以将全部的92!:C转

化为8*!:·92!:C，导致部分92!:C损失，从而使氧化

铝溶出率降低；当碱铝比大于>B@时，溶出过程中多

余的8*!:会加剧8*!;*<$:=的二次反应，使铝酸钠

溶液中的92!:C 含量降低，氧化铝的溶出率减小。

由图?可知，烧结熟料中的主要物相为铝酸钠（8*92:!）

和硅酸钙钠（8*!;*<$:=），当碱铝比为>B@时，铝酸

钠（8*92:!）的衍射峰最强，与该条件下氧化铝溶出

率高相一致。

图= 碱铝比与氧化铝标准溶出率关系曲线图

#$%&= E00,1+/08*!:／92!:C/.+D,4+*.5*-5
5$44/2F$.%-*+,/092!:C

图? 不同碱铝比条件下烧结熟料"射线粉晶衍射图

#$%&? "’()*++,-./04$.+,-$.%12$.3,-7.5,-5$00,-,.+
-*+$/4/08*!:／92!:C
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!"# 钙硅比对$%!&’溶出率的影响

当烧结温度为!"#"$、保温%&、碱铝比为!’"
时，钙硅比与提硅油页岩渣中氧化铝溶出率的关系

见图(。由图(可知，随着钙硅比的增大，熟料中氧

化铝溶出率先增加后减小，当钙硅比为!’"时，氧化

铝溶出率最高。当钙硅比低于!’"时，)*+的量不

足，不能使,-+%完全转化为硅酸钙钠（.*%)*,-+/），

使得多余的,-+%与01%+2发生反应生成水合铝硅酸

钠，降低氧化铝溶出率；当钙硅比高于!’"时，多余

的)*+在溶出时与铝酸钠溶液发生反应生成水合铝

酸钙沉淀，从而使得氧化铝溶出率减小。

图( 钙硅比与氧化铝标准溶出率关系曲线图

3-45( 67789:;7)*+／,-+%;<:&8=:*<>*?>>-==;1@-<4
?*:8;701%+2

2 结论

（!）改良碱石灰烧结法获得的熟料主要物相为

铝酸钠（.*01+%）和硅酸钙钠（.*%)*,-+/）。

（%）提硅油页岩渣氧化铝溶出的主要因素为烧

结温度、碱铝比，钙硅比、烧结时间次之。当烧结温

度为!!#"$、保温!’#&、碱铝比为!’"、钙硅比为

!’"时，油页岩渣提硅渣中氧化铝溶出率可达A/B。

()*)+),-).

0<C*-9&*;，D-EF-GF*<，H*<4H8<I-<4，!"#$5%"!"*50J8;:?;K-9>-=L:-11*M
:-;<L*==-=:8>K?8K*?*:-;<;7<*<;=9*184*NN*L*1FN-<*K;O>8?7?;NO*=:8
;-1=&*18*=&［D］5)&8N-9*16<4-<88?-<4D;F?<*1，!#P：(P!P%5

0<C*-9&*;，D-EF-GF*<，H*<4H8<I-<4，!"#$5%"!"Q5R?8K*?*:-;<;7
<*<;L=-J8>#L01%+27?;N;-1=&*18*=&［D］56<8?4I，2#：/#!/A5

E*;EF-N8-，S;FT*-78<4，E*<,&F9*-，!"#$5%""A*5R?8K*?*:-;<*<>
K?;K8?:-8=;7=-1-9*<*<;K*?:-918=7?;N;-1=&*18*=&［D］5R;O>8?
U89&<;1;4I，/#!P!5

E*;EF-N8-，V-*;W-<*，D-EF-GF*<，!"#$5%""AQ5R?8K*?*:-;<*<>
9&*?*9:8?-J*:-;<;7=-1-9**8?;481=7?;N;-1=&*18*=&［D］5V*:8?-*1=
W8::8?=，2"（(2）：%P%!!%P%/5

D-EF-GF*<，W-V8<4N8<4，W-EF*<4&F*<，!"#$5%"!%5TI>?;:&8?N*1=I<M
:&8=-=;7&-8?*?9&-9*1N-9?;<71;O8?L1-X8"L01++T*<>"L01%+2=FK8?M
=:?F9:F?8=7?;N;-1=&*18*=&［D］5R;O>8?U89&<;1;4I，#/!#Y5

TF=*N0，V+N8?!*<>V,&*X8?5%"!"5Z=-<4;-1=&*18*=&-<9;<M
9?8:8Q-<>8?［D］56189:?;<-9D;F?<*1;7E8;:89&<-9*16<4-<88?-<4，

（!#）：("!!("Y5
38<4S;<4IF，W-[;<4，\F8\-*<4]-<，!"#$5%""Y5R?8K*?*:-;<;7*1FM

N-<**<>=-1-9*:8O&-:8;-1=&*18?8=->F8［D］5V-<-<4*<>V8:*11F?4-M
9*16<4-<88?-<4，%Y（/）：#2!#P（-<)&-<8=8）5

D-EF-GF*<，T*;W8-，W-\-*;GF<，!"#$5%"!!5V8:&;>7;?8]:?*9:-<4
<*<;"L01%+2QI;-1=&*18*=&［D］5)&-<*.;<LN8:*11-9V-<-<4̂<>F=M
:?IT8:*1>，YA（2）：%A!2"（-<)&-<8=8）5

W-[;<4，38<4S;<4IF，[*<4T8，!"#$5%""Y5R?8K*?*:-;<;741*==L98M
?*N-9=7?;N;-1=&*18?8=->F8［D］5D;F?<*1;7.;?:&8*=:8?<Z<-@8?=-:I
（.*:F?*1,9-8<98），%A（!"）：!/#"!!/#2（-<)&-<8=8）5

W-FS&*;GF<，_;<4‘-<4=&F-，[8,;<4a-<4，!"#$5%""(5U&8=-:F*:-;<
;7;-1=&*18?8=;F?98=-<)&-<*［D］5D;F?<*1;7D-1-<Z<-@8?=-:I（6*?:&
,9-8<986>-:-;<），2(（(）：YP"!YP(（-<)&-<8=8）5

H*<4R*<9&8<4，HFEF;4F*<4，S&*;.*，!"#$5%""A5,:F>F;7;-1
=&*18*=&*<98N8<:*>N-]:F?8［D］5CF118:<;7:&8)&-<8=898?*N-9
=;9-8:I，%Y（2）：#Y"!#Y/（-<)&-<8=8）5

H8-T;<41-*<4，,F<U;<4*<>VFC*-9&F<5%"!"5,:F>I;<K?8K*?*:-;<
;7K;1I78??-9*1FN-<FN=-1-9*:87?;N;-1=&*18*=&［D］5D;F?<*1;7
W-*;<-<4̂<=:-:F:8;7U89&<;1;4I（.*:F?*1,9-8<986>-:-;<），2"（!）：

2P!/"（-<)&-<8=8）5
[*<)&8*<>D-*<4\-FN-<5%"""5)&-<*’=;-1=&*188<8?4I?8=8*?9&［D］5
6<8?4I;7)&-<*，（A）：%%!%(（-<)&-<8=8）5

[;FDF<GF<，[8,;<4a-<4，W-FS&*;GF<，!"#$5%""/5);NK?8&8<=-@8
>8@81;KN8<:*<>F:-1-J*:-;<;7;-1=&*18［D］5E1;Q*1E8;1;4I，%2（2）：
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